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@ Aminoalkylsubstituierte Organopolysiloxan-Thioharnstoff-Derivate, Verfahren zu ihrer Herstellung
und Verwendung. :

@ Es werden Aminoalkylsubstituierte Organopolysiloxan-Thioharnstoffe vorgestellt aus Einheiten

(1)

wobei R! flr eine Gruppe

0- (I1)

steht, R® eine Alkylengruppierung ist, R? gleich R! oder H, R® gleich R oder H oder eine Gruppe (CHz),-NRS (IIl)
(indern = 1-6, R® = H oder eine Alkylgruppe mit C1-Cs) und R* = H oder eine Gruppe der Formel (lli) ist,
wobei (l) h&chstens 2 Gruppen (ll) und hdchstens 2 Gruppen (lif) enthdlt, und die freien Valenzen der am
Siliciumatom sitzenden Sauerstoffatome durch Siliciumatome weiterer Gruppen (il), gegebenentfalls unter Einbau
von Si-, Ti- oder Zr-haltigen Vernetzern abgeséttigt sind.

Die Verbindungen kdnnen in bezug auf die gegebenenfalls vorhandenen Vernetzer statistische Copolykon-
densate, Block-Copolykondensate oder gemischte Copolykondensate sein. Ferner werden verschiedene Herstel-
lungsverfahren flir die Verbindungen angegeben. Die Verbindungen lassen sich insbesondere flir die Entfernung
von gel&sten Metallen aus wiBrigen oder organischen Phasen verwenden. )
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Gegenstand der Erfindung sind neue, in Wasser und organischen LGsungsmitteln unl&sliche aminoal-
kylsubstituierte Organopolysiloxan-Thioharnstoffe, die als selektive Metallabsorber Verwendung finden. Die
neuen funktionellen Polymeren kdnnen eingesetzt weiden, um in hoher Verdlinnung vorliegende Metalle aus
wéBrigen und organischen Ldsungen abzutrennen. Bereiche, in denen diese Eigenschaften vorteilhaft
genutzt werden kdnnen, sind vor allem die Primérgewinnung und das Recycling von Edel- sowie Unedel-
metallen und die Reinigung von Abwasser. Verfahren zur Herstellung und Verwendung der neuen Produkie
werden beschrieben.

Polymere unltsliche Reagenzien werden vorteilhaft in der chemischen oder pharmazeutischen Synthe-
se, auf dem Gebiet der Biotechnologie, in der Hydrometallurgie oder in der Wasserreinigung eingesetzt, z.
B. als lonenaustauscher, Katalysator, Katalysatortrdger, Enzymtriger, Metallabsorber etc. Beispiele hierflir
sind z. B. in Chem. Rev. Bd. 81 , S. 557 (1981) , in Ann. Rep. Prog. Chem. Sect. B 83, S 283 (1986) publ.
(1987) oder auch in der EP-OS 0 201 286 beschrieben.

Die bekannten Polymeren basieren hdufig auf organischen Polymersystemen, weiche in einer Reihe
von Fillen nicht den an sie gestellten Anforderungen in bezug auf thermische und mechanische Stabilitit,
Inertness gegenlber chemischen Angriffen, Unlslichkeit und ZugZnglichkeit der funktionellen Gruppen
erfiillen. Die Verwendung anorganischer Polymersysteme, wie z. B. Kieselgel, als Tréger funktioneller
Gruppen vermeidet zwar liberwiegend die vorstehend genannten Nachteile, bietet jedoch nur die Méglich-
keit einer relativ geringen Funktionalisierbarkeit (vgl. DE-OS 24 33 409)

Nach einem neuen Konzept der Hydrolyse und Polykondensation von geeigneten organofunktionellen
Silanen kdnnen inzwischen organofunktionelle Polysiloxane erhalien werden, die einerseits eine hohe
Funktionalitdt und andererseits die vorteilhaften physikalischen Eigenschaften anorganischer Polymersyste-
me aufweisen. Derartige Polymersysteme werden bereits in Angewandte Chemie Bd. 98, S. 237 (1986)
beschrieben.

Aufgabe der Erfindung war es, die Palette der bisher verflighbaren Organopolysiloxane zu vergrdBern
und neue Derivate bereitzustellen, die als funktionelle Gruppe eine substituierte Thioharnstofigruppe
aufweisen und insbesondere als selektive Metallabsorber singesetzt werden kdnnen.

Die Aufgabe wurde dadurch geldst, daB neue Organopolysiloxane entwickelt wurden, die im Anspruch 1
gekennzeichnet sind.

Die monomeren Vorstufen der polymeren aminoalkylsubstituierten Thioharnstoffe sind Uberwiegend
prinzipiell bekannte Verbindungen. Sciche Monomere sind z.B.

s
1
(Hg5C20)3Si-(CHz) 3-NH-C-NH-{CHz)3-N(CH3)2

S
il
(H3CO)3Si~-(CH3)3-NH-C-N-(CH3)3-Si{0CH3)3
|
(CH2 )} 2-N{CsHg) 7"

S
i
{{HsC20)351i-(CH2)5]aN-C-NH-(CH;)3-N(CaH5g);

(N,N'-disubsﬁtuierte und N,N,N'-/N,N,N -trisubstituierte organyloxysilyl-funktionelle Thioharnstoffe, die zu-
sédtzlich eine tertidre Aminfunktion aufweisen, sind in der parallel eingereichten deutschen Patentanmeldung
P 39 25 356.2 (89 166 SO) vom 31.7.1989 bezlglich Stoff und Herstellungsmdglichkeiten beschrieben).

Die Zusammensetzung der daraus herstellbaren Polymereinheiten taft sich durch die Formein
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S
1
03/251'(CH2)3—NH-C-NH- { CH2)3"N(CH3 ) 2
S
i

(CH,) ,=N(C,Hg),

S
I

[03/281-(CHZ)SJZN—C—NH-(CHZ)3—N(C2H5)2

beschreiben.

Im Fall der Herstellung sog. vernetzter Derivate k&nnen diese natlrlich in unterschiedlichen Formen
vorliegen, auch wenn von der chemischen Zusammensetzung her kein Unterschied gegeben ist,

Einerseits kénnen die Gruppen nach Formel (I) und Formel (IV) rein statistisch verteilt nebeneinander
vorliegen oder sie kdnnen in Form von BlScken oder aber auch sowohl in Form von Bldcken als auch
statistisch verteilt nebensinander vorliegen. Jede dieser mdglichen Formen wird nach einem bestimmten
Verfahren erhalten, das auch Gegenstand der Erfindung ist und in den Anspriichen 4 bis 9 zum Ausdruck
kommt,

Besondere Vorteile bezliglich der Verfligharkeit der Ausgangsmaterialien und der stofflichen Eigen-
schaften wurden mit Polymeren erreichi, in denen die Einheiten nach Formel (ll) eine Gruppe der Formel

Q-

-
~

~-(CH2)3-Si 0-

o~

darstellen.

Gegenstand der Erfindung sind auch Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemé&Ben polymeren
Thioharnstoff-Derivate.

Prinzipiell k6nnen als Ausgangsstoffe flir das Verfahren von Anspruch 4 anstelle der Alkoxysilylverbin-
dungen auch die entsprechenden Halogenid- oder Phenoxyverbindungen eingesetzt werden, doch bietet
deren Verwendung keine Vorteile, sondern kann, z. B. im Fall der Chloride, Schwierigkeiten durch die bei
der Hydrolyse freiwerdende Salzsdure verursachen.

Die Hydrolyse der Ausgangsstoffe und gegebenenfalls Vernetzer muB in einem weitgehend wasser-
mischbaren, aber die Ausgangsstoffe I6senden L&sungsmittel durchgeflinrt werden. Bevorzugt werden
dabei die Alkohole verwendet, die zu den Alkoxygruppierungen an den monomeren Vorstufen der Aus-
gangsstoffe bzw. an den Metallatomen der gegebenentfalls eingesetzten Vernetzer korrespondieren. Beson-
ders geeignet sind lineare oder verzweigte Alkohole mit 1 bis 5 C-Atomen, wie Methanol, Ethanol, n- und i-
Propanol, n- und i-Butano! oder n-Pentanol allein oder in Mischung (Anspruch 5). Anstelle von Alkoholen
kdnnen auch andere polare L&sungsmittel, die weitgehend mischbar sind, verwendet werden, doch erweist
sich dies aus verfahrenstechnischen Griinden wegen der mit dem hydrolytisch abgespaitenen Alkohol
zustandekommenden Ldsungsmittelgemische als nicht so glnstig.

Bevorzugt fiihrt man die Hydrolyse mit einem Uberschuf an Wasser Uber die stdchiometrisch
erforderliche Menge hinaus durch (Anspruch 8). Die in der Praxis zur Hydrolyse eingesetzte Menge Wasser
hangt von der Hydrolysegeschwindigkeit der jeweils verwendeten Monomeren derart ab, daB mit zuneh-
mender Menge Wasser und bei h8heren Temperaturen raschere Hydrolyse erfolgt. Allerdings kann eine
Obergrenze durch auftretende Entmischung und Ausbildung eines Zweiphasensystems gegeben sein.
Grundsitzlich ist eine Hydrolyse in homogener L3sung vorzuziehen.

Der PolykondensationsprozeB selbst kann bei verschiedenen Temperaturen durchgeflihrt werden.
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Nachdem die Polykondensation bei htheren Temperaturen am schnellsten verlduit, ist es am einfachsten,
diese bei RickfluBtemperatur oder knapp darunter erfolgen zu lassen. Prinzipiell k&nnen Hydrolyse
und/oder Polykondensation auch bei htheren Temperaturen, d. h. unter Druck durchgefiinrt werden.

Bei der Polykondensation kann das Reaktionsgemisch zu einer festen Masse erstarren. Aus diesem
Grunde ist es angebracht, eine entsprechende Menge L&sungsmittel oder Wasser zur Verdinnung
zuzusetzen. Das Ldsungsmittel wird dabei in der Regel dasselbe sein, das schon bei der Hydrolyse der
Silane eingesetzt wurde, d. h. bevorzugt wird ein niederer Alkohol mit 1 bis 5 C-Atomen verwendet. Cb im
Einzelfall Wasser oder ein L&sungsmittel zur Verdlinnung zugeseizt wird, hingt auch davon ab, welche
physikalischen Eigenschaften das herzustellende Organopolysiloxan haben soll.

Auch durch die Dauer und Temperatur der bis zu 48-stlindigen Nachreaktion kann hierauf Einfluf
genommen werden. In der Regel fiihrt eine Nachreaktion bei h&herer Temperatur zu einer Erhhung der
mechanischen Stabilitdt und zu einer gefestigien Struktur des gebildeten Produkis.

Die Abtrennung des gebildeten Produktes kann nach gidngigen Techniken, wie Filtrieren, Dekantieren
oder Zentrifugieren oder auch durch Abdestillisren der fllissigen Phase erfolgen. Die Waschung des
gebildeten Feststoffs wird bevorzugt mit dem bei der Féllung verwendeten L&sungsmittel oder mit Wasser
durchgefiihrt. Die MaBnahme der Temperung erweist sich im Hinblick auf eine Erh&hung der physikalischen
Stabilitdt der Polykondensate oft als sinnvoll.

Das getrocknete bzw. getemperte Produkt kann in tiblichen Vorrichtungen in verschiedene Korngréfen
klassifiziert werden. Von den einzelnen AufarbeitungsmaBnahmen Waschung, Trocknung, Temperung und
Klassifizierung kann die eine oder andere entfallen oder in einer anderen Reihenfolge durchgefiihrt werden.
Eine Klassifizierung kann z. B. auch an feuchtem, gegebenenfalls vorher getrockneten oder getemperten
Produkt durchgefihrt werden.

Die Dauer der Hydrolyse hiingt von der Hydrolyseneigung von Ausgangsstoff gem#f Formel (V)
und/oder Vernetzer gemés Formel (VII) ab. Die Hydrolysebersitschaft und damit -geschwindigkeit hingt
wiederum insbesondere von der Art der Silicium-, bzw, Titan-, Zirkonium- oder Aluminium-stindigen
Alkoxygruppen ab, wobei die Methoxygruppe am schnellsten hydrolysiert und mit steigender Kettenldnge
oder mit zunehmender Verzweigung eine Verlangsamung eintritt.

Hydrolyse und Polykondensation kénnen durch Zusaiz von Basen, wie z. B. Ammoniak, oder auch von
S4uren, wie z.B. HCI, aber auch durch Verwendung eines gingigen Kondensationskatalysators, wie z. B.
Dibutylzinndiacetat, beschleunigt werden.

Um ein unterschiedliches Hydrolyse- und Polykondensationsverhalien der Silanmonomeren nach For-
mel (V) und der Vernetzerkomponente nach Formel (VIl} auszugleichen, kdnnen nach einer vorzugsweisen
Herstellungsvariante der Erfindung die Monomeren zunédchst vorkondensiert werden.

Hierzu wird das Silan nach Formel (V) und der oder die Vernetzer nach Formel (Vi) ohne oder unter
Verwendung eines LGsungsmittels, z. B. unter Verwendung eines zu den Alkoxygruppen korrespondieren-
den Alkohols mit 1 bis 5 C-Atomen, in Gegenwart siner innerhalb des vorgegebenen Vorkondensationszeit-
raumes nicht zur volistdndigen Hydrolyse ausreichenden Menge Wasser, vorzugsweise in Gegenwart von 1
bis 100 Mol% der hierzu bendtigten Menge, Uber einen Zeitraum von 5 Min. bis zu 72 Stunden bei
Raumtemperatur bis 200° C vorkondensiert und dann nach Zusatz weiteren Wassers und gegebenenfalls
weiteren L3sungsmittels die vollstdndige Hydrolyse und Kondensation durchgefiinrt (Anspruch 7).

Um diesen Vorkondensationseffeki zu beglinstigen, kann dabei ein Kondensationskatalysator der
vorstehend genannten Art zugesetzt werden. Bevorzugt wird Ammoniak, Salzsdure, Essigsdure oder
PhosphorsZure verwendet. Nach erfolgter Vorkondensation wird die volistdndige Hydrolyse und Kondensa-
tion wie beschrieben durchgefiihrt. Die Vorkondensation kann natlrlich auch unter einem Druck durchge-
flihrt werden, der der Summe der Partialdrucke der Reaktionskomponenten entspricht.

Bei speziellen Anwendungen oder besonders erwlinschien physikalischen Eigenschaften der erfin-
dungsgemifB vernetzten aminoalkylsubstituierten Organopolysiloxan-Thioharnstoff-Derivate kann es sich
nach einer weiteren erfindungsgemiBen Herstellungsvariante als vorteilhaft erweisen, die Monomerkompo-
nente nach Formel (V) und den oder die Vernetzer nach Formel (VII) jeweils unabhiingig voneinander
vorzukondensieren. Dieses Vorgehen flihrt zur Bildung von Polymeren, bei denen die Polymereinheiten
nach Formel (l) und (IV) in Form von Bldcken vorliegen. Dieses Verfahren sieht vor, daB eine Silankompo-
nente der Formel (V) und der oder die Vernetzer nach Formel (VIl) jeweils voneinander unabhZngig, ohne
oder unter Verwendung eines LOsungsmittels, z. B. unter Verwendung eines zu den Alkoxygruppen
korrespondierenden Alkohols mit 1 bis 5 C-Atomen, in Gegenwart einer innerhalb des vorgegebenen
Vorkondensationszeitraumes nicht zur volistdndigen Hydrolyse ausreichenden Menge Wasser, vorzugswei-
se in Gegenwart von 1 bis 100 Mol% der hierzu benstigien Menge, {iber sinen Zeitraum von 5 Min. bis zu
72 Stunden bei Raumtemperatur bis 200 C vorkondensiert und anschlieBend die vorkondensierten Kompo-
nenten vereinigt werden und dann die vollstdndige Hydrolyse und Polykondensation, wie beschrieben,
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durchgefiihrt werden (Anspruch 8). Natlrlich kann bei dieser Vorkondensation auch wieder einer der
beschriebenen Vorkondensationskatalysatoren verwendet oder die Vorkondensation unter Druck durchge-

rfUhrt werden.

Nach einer weiteren erfindungsgeméBen Herstellungsvariante werden Produkte erhalten, bei denen die
Polymereinheiten nach Formel (I) und (V) teilweise in Form von Bl&cken vorliegen, d. h. nach dieser
Variante wird stets mindestens eine Monomerkomponente nach Formel (V) oder (Vil}, wie vorstehend
beschrieben, vorkondensiert und mindestens eine Monomerkomponente nach Formel (V) oder (VII) nicht
vorkondensiert. Anschiiefend werden vorkondensierte und nicht vorkondensierte Komponenten miteinander
vereinigt und nach Zusatz weiteren Wassers sowie gegebenenfalls weiteren L&sungsmitiels wird die
vollsténdige Hydrolyse und Polykondensation der Gesamtmischung wie vorstehend beschrieben durchge-
filhrt. Die weitere Behandlung des dabei gebildeten Polykondensates gestaltet sich dann wie bei den
anderen erfindinngsgemafen Verfahrensweisen (Anspruch 9).

Charakterisiert sind die neuen substituierten Organopolysiloxan-Thioharnstoff-Derivate insbesondere
anhand der quantitativen Hydrolyseausbeuten, der Elementaranalysen und durch ihr chemisches Verhalten.

Zwischen den nach den unterschiedlichen Herstellungsverfahren erhaltenen Copolykondensaten besteht
rein optisch kein Unterschied. Je nach Vorbehandlung besitzen die erfindinngsgeméfen Polymeren Oberfié-
chen von 0,1 bis 1200 m?/g und TeilchengréBendurchmesser von ca. 1 cm bis 1 um. Ein bevorzugter
TeilchengrdBenbereich ist dabei ohne weiteres einstellbar.

Die Zersetzungspunkie flir die neuen polymeren Thioharnstoffe sind natlrlich unterschiedlich. Generell
liegen sie jedoch an der Luft bei deutlich iber 100° C und unter Schutzgasatmosphére bei tiber 150° C.

Ein weiterer wichtiger Gegenstand der Erfindung besteht in der Verwendung der erfindungsgeméBen
polymeren Thioharnstoff-Derivate zur Entfernung von gelGsten Metallen aus einer flissigen wéBrigen oder
organischen Phase nach dem statischen oder dynamischen Prinzip (Anspruch 10) . Natlirlich zeigen die
polymeren Thioharnstoffe dabei vergleichbare Affinitdien zu den verschiedenen Metallen wie monomere,
I8sliche Thioharnstoffe vergleichbarer Struktur.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfiihrungsbeispielen weiter erldutert.

Beispiel 1

291,99 g (0,5 Moal) des aminoalkylsubstituierten Thioharnstoffes

S (CH2)2~-N{CzHsg)
: -
(H5C20)3S1i-(CHy)3=-NH-C-N

(CH2)3-S1i(0CsHs )3

wurden in 300 ml Ethanol gelGst. Die L&sung wurde in einem 2 | Dreihalskolben mit KPG-Ruhrer,
RiickfluBkiihler und Tropftrichter auf RickfluBtemperatur aufgeheizt und in der Siedehitze mit 100 mi H20
versetzt. Es wurde unter Rickflug weiter gerlihrt, bis nach ca. 0,5 h die Gelierung einsetzte. Der gebildete
Feststoff wurde mit 400 ml Ethanol verdinnt, dann noch 1 Stunde unter RickfluB gerlihrt, nach dem
Abkiihlen der Mischung Uber eine Saugnuische abfiltriert, mit 2 x 200 ml Ethanol gewaschen und 20 h bei
100° C in einem Trockenschrank getrocknet. Der teilweise in Form von Pulver und teilweise in Form von
Brocken vorliegende polymere Harnstoff wurde noch 2 h in einer Kugeimihle gemahlen und dann
ausgewogen. Erhalten wurden 179,3 g (99,2 % der Theorie) polymeres Produkt, bestehend aus Polymerein-
heiten der Formel

S (CH,) -N(CZH

- 22

8] Si-(CH_)_ ~-NH-C-N

3/2 2'3 ~—

(CH2)3-510

5)2

3/2
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Analysen: %C | %H}| %N | %S| %Si

Theorie: 43,2 7,5 11,6 8,9 15,5
Gefunden: 43,0 7.3 11,4 8,7 15,2

Spezifische Oberfliche: 586 m?/g

Beispiel g

Ausgehend von 171,0 g (0,3 Mol) des substituierten Thicharnstoffs der Formel

S
i
(H3C2)N—(CH2)3—HN~C-N[(CHz)sSi(OCsz)z]Z

wurden analog zu Beispiel 1 100,9 g (96,8 % der Theorie) eines substituierten polymeren Harnstoffs,
bestehend aus Polymereinheiten der Formel

S
il

{H_C)_N- -HN-C- i
3 €1 N=(CH, ) -HN-C=NL(CH, ) Si0, .1,

in einer KorngréBe von 30 um bis 100 um erhalten.

Analysen: %C | %H| %N | %S| %Si

Theorie: 41,5 7.3 12,1 9,2 16,2
Gefunden: 40,2 6.7 12,3 9.3 15,8

Spezifische Oberfldche: 623 m?/g

Beispiel 3

59, 1 g (0.2 Mol) des substituierten Thioharnstoff-Derivates

S
]
(H3CO)3Si~-(CH2)3~-NH=-C-NH-(CH2)3-NH;,

und 208,3 g (1.0 Mol) Si(OCzHs)e wurden in 300 ml Methanol geldst. Die Lésung wurde in einem 2 I-
Dreihalskolben mit KPG-Riihrer und RuckfluBkiihler mit 150 ml entsalztem Wasser versetzt, auf Riickflup-
temperatur aufgeheizt und 15 min. bei dieser Temperatur gerlihrt. Die Ldsung wurde dann wieder auf
Raumtemperatur abgekiihit und solange weiter geriihrt, bis die Gelierung einsetzte. Die gebildete Suspen-
sion wurde mit 15 ml 10 %iger NHs-L&sung versetzt, dann in einen Autoklaven {iberfiihrt und 24 h bei
160° C weiter gerlihrt. Es wurde abgekiihlt, der gebildete Feststaif abfiltriert, mit 2 x 200 ml Wasser
gewaschen und 24 h bei 130" C getrocknet sowie 24 h bei 180° C unter Nz-Atmosphire getempert. Es
wurden 103,6 g (98,3 % der Theorie) eines aminopropylsubstituierten polymeren Tioharnstoffs, bestehend
aus Polymereinheiten der Formel
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S
]

-NH—C-NH—(CHZ) -NH_, - 5S8Si0

0 Si-
i (CHZ) 3 2 2

3/2 3

erhalien.

Analysen: % C | %H| %$N| %S| %Si

Theorie: 16,0 3.1 8,0 6,1 32,0
Gefunden: 16,2 3.4 7.9 6.3 31,7

Spezfische Oberfliche: 786 m2/g

Beispiel 4

191,5 g (0,4 Mol) des substituierten Thioharnstoffs der Formel

{(H5C20)3Si-{CH,) 3 S
I
N=C-NH=-{CH2)2-N{CaHs )3

(Hs5C2) 2N=-(CHz)

166,7 g (0.8 Mol) Si(OC2Hs)4 und 118,6 g (0,8 Mol) (H3C)2Si(OC2Hs )2 wurden in 500 ml Isopropanol geldst.
Die klare L8sung wurde mit 15 ml entsalztem Wasser versetzt und in einem 4 I-Dreihaiskolben mit KPG-
Rihrer und RickfluBkithler auf RickfluBtemperatur aufgeheizt. Es wurde zundchst 5 h unter RUckfluB
gerlhrt, dann weitere 120 ml Wasser zugesetzt und solange weiter gerlihrt, bis die Gelierung einsetzte. Das
gebildete Gel wurde mit 300 ml Isopropanol verdiinnt und noch 3 h unter RlckfluB gerlihrt. Es wurde
abgekihlt, der gebildete Feststoff von der filissigen Phase abfiliriert, mit Isopropanol gewaschen und 24 h
bei 130° G unter N-Atmosphire getrocknet. Erhalten wurden 248,6 g (97,7 % der Theorie) polymeres
Produkt, bestehend aus Polymereinheiten der Formel

0 Si-(CH, ) S

/2 23N

N~C-NH~(CH2)2-N(C2H ), - 2810, - 2(H3C)25i0

52 2 2/2

- e
(HSCZ)ZN (CH2)2

erhalten.

Analysen: % C % H| %N| %S| % Si

Theorie: 37.8 7.4 8,8 5,0 22,1
Gefunden: 36,9 7,3 8,6 49 21,5

Spezifische Oberfldche: 186 m?/g

Beispiel 5

194,3 g (0,4 Mol) des substituierten Thioharnstoff-Derivates
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S CH2-N(CH3),
il
{H5C20)3Si~-CH~-NH-C-N .
~~ CH2-Si(0CaHs) 3
wurden mit 39,7 g (0,2 Mol) CsHs-Si(OCHs)s, das vorher in Gegenwart von 1 ml 0,1 n wiBriger HCI-L6sung
tiber einen Zeitraum von 3 h bei 80° C vorkondensiert worden war, in 300 mi Ethanol vereinigt. Nach
Zusatz von 100 m{ H20, Aufheizen auf RiickfluBtemperatur und weiterer Verfahrensweise analog zu Beispiel

1 wurden 130,0 g (99,0 % der Theorie) polymeres Produkt mit einer KorngréBe von 30 um bis 100 wm,
bestehend aus Polymereinheiten der Formsl

o - C
i uHZ N{( H3)2

0 i- - ~-C- . -Si
3/251 CH2 NHB-C-N O,SCSH5 5103/2
LH2-5103/2

erhalten.

Analysen: %C | %H| %N | %S| %Si

Theorie: 33,0 4.8 12,8 9,8 21,4
Gefunden: 32,6 49 12,6 9,7 20,7

Spezifische Oberfldche: 31 m%/g

Beispiel §
224.9 g (0,5 Mol) des substituierten Thioharnstoff-Derivates

S
1
(HgCO)aSi-(CHz)10-NH-C—NH-(CH2)3—N(C2H5)2

wurden mit 5 mi wiBriger 2 %iger NHs-L&sung versetzt und 5 h bei 80° C geriihrt. Parallel dazu wurden
268,3 g (1 .0 Mol) i-CaH7Ti{OCsHz)s mit 5 ml wéBriger 0,1 n HCI-L&sung versetzt und 2 h bei 80° C
geriihrt. Nach abgeschlossener Vorkondensation wurden beide Komponenten in 500 ml Isopropanol
vereinigt, auf RickfluBtemperatur aufgeheizt und mit 150 ml H,O versetzt. Wahrend der RuckfluBphase
setzte Gelbildung ein. Es wurde mit 300 ml Wasser verdlinnt und noch 2 h unter Rickflug gerlihrt, dann
analog zu Beispiel 4 aufgearbeitet.

Erhalten wurden 607,2 g (99,4 % der Theorie) polymeres Produkt, bestehend aus Polymereinheiten der
Formel

S
i
03/251-(CH2)10-NH-C—NH-(CH )3--N(C2HS)2 - 2 1-C3H Ti0

2 7 3/2
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Analysen: %C | % H| %N| %S| %Ti

Theorie: 47,2 8,6 6.9 53 15,7
Gefunden: 46,9 8,3 6,6 | 49 15,6

Spezifische Oberflache: 72 m2/g

Beispiel Z

2043 g (0,5 Mol) des substituierten Thioharnstoff-Derivates

S {(CH2l3-N(CH3a) 2

i /

(H3€O)3Si-(CHa)3-NH-C-N \\\\
{CH2)3~-N{CH3),

152,2 g (1 ,0 Mol) Si(OCH3)s und 24,6 g (0,1 Mol) A{OCsHs)s wurden miteinander vereinigt. Die Mischung
wurde mit 5 ml 5 %iger wéBriger NHs-LOsung versetzt und 3 h bei 80° C gerlihrt. Dann wurden 300 ml
Methanol sowie 80 ml Wasser zugesetzt und noch 2 h unter RiickfluB gerthrt. Nach Aufarbeitung analog zu
Beispiel 4 wurden 231,4 g (98,5 % der Theorie) polymeres Produkt, bestehend aus Polymereinheiten der
Formel

i (CH2)3-N(CH3)2
0 . MM . . .
3/251 (CH2)3 NH-C-N 0.2A103/2 25102
(CHZ)B-N(CH3)2

erhalten.

Analysen: %C | %H| %N | %S| %Si| %Al

Theorie: 35,8 6.6 11,9 6.8 17,9 1,1
Gefunden: 34,9 6,3 11,7 6,5 17,6 0,9

Spezifische Oberfliche: 253 mé/g

Beispiel 8

159,5 g (0,25 Mol) des substituierten Thioharnstoff-Derivates der Formel

S

f
[tH3c0)3Si—CHZCH24<::>>CH2]2N—c-NH-(CHz)3-N(CH3)2

und 19,2 g (0,05 Mol) Zr(OCsHs)s wurden analog zu Beispiel 7 mit 5 ml 5 %iger wéBriger NH3-L&sung
vorkondensiert, anschliefend volistédndig hydrolysiert, kondensiert und aufgearbeitet. Erhalten wurden 129,6
g (98,9 % der Theorie) polymeres Produkt, bestehend aus Polymereinheiten der Formel
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S

I
o i - — ~C—NH=- . )
[0y, ,Si-CH,CH; @HZJZN C-NH-(CH,) 4=N(CH ), * 0,2Zr0,

Analysen: % C Y% H{ % N| %S| %Si| %Zr

Theorie: 55,0 6.3 8,0 6,1 10,7 3,5
Gefunden: 54,8 6,4 7.8 6,0 10,4 3.3

Spezifische Oberflache: 256 m?/g

Beispiel g

5 g des nach Beispiel 1 hergestellten aminoalkylsubstituierten Organopolysiloxan-Thicharnstoffs wurden
in 100 ml Wasser suspendiert, in denen 20 mg Palladium in Form von NapPdCls gelGst waren. Die
Suspension wurde 1 Stunde bei Raumiemperatur geriihrt und dann der Feststoff abfiltriert. Eine Analyse
des Filtrats ergab einen Rest-Pd-Gehalt in der L&sung von kleiner als 0,05 mg.

Beispiel 10

5 g des nach Beispiel 4 hergestellten polymeren Thioharnstoffs wurden in 100 ml Ethanol suspendiert,
in denen 50 mg Rhodium in Form von Rhodiumacetat geldst waren. Die Suspension wurde 2 Stunden unter
RiickfluB gerlihrt, dann der Feststoff von der fliissigen Phase abfiltriert und mit insgesamt 50 ml Ethanol
nachgewaschen. Eine Analyse von Filtrat plus Waschlsung ergab einen Rest-Rhodium-Gehalt von 0,1 mg.

Beispiel 11

5 g des nach Beispiel 2 hergestellien polymeren Thicharnstoffs wurden 1 Stunde in 100 mi Wasser
suspendiert, in denen 5 mg Blei in Form von Bleiacetat geidst waren. Nach analoger Behandlung der
Suspension wie in Beispiel 10 verblieben 0,05 mg Blei in L&sung.

Beispiel 12

10 g des nach Beispiel 7 hergesteliten Thioharnstoffs mit einer Korngr68e von 0,1 bis 0,5 mm wurden
in eine Sdule mit einem Innendurchmesser von 15 mm Uberflibrt. Die Sdule wurde mit 200 ml Wasser, in
denen 20 mg Ag in Form von AgNQOs geldst waren, innerhalb 1 Stunde beschickt. Es wurde mit 300 ml
H20 nachgewaschen und das Waschwasser mit der durchgelaufenen L&sung vereinigt. Eine Analyse der
GesamtlGsung ergab einen Rest-Silber-Gehalt von 0,01 mg.

Anspriiche

1. Aminoalkylsubstituierte Organopolysiloxan-Thioharnstoffe, aufgebaut aus Einheiten der Formel

N-C-N (I)

10
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wobei
R! flir eine Gruppe der Formel

Q- (I1)

steht, in der R5 eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder eine Cycloalkylengruppe mit 5 bis 8 C-
Atomen oder ein Rest der Formel

—(CHz)n oder —(CHz)n—@

(CHz)m~ ) (CHz)m—

mitn = 1 - 6 (am Stickstoff)

m = 0 - 6 {am Silicium)

ist,

wobei R? dieselbe Bedeutung wie R! hat oder flir H steht, R3 dieselbe Bedeutung wie R' hat oder flir H
oder eine Gruppe

(CHz)n - NR3 (lmy

steht, in der n = 1 - 6 ist und RS gleich H oder eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-
Atomen bedeutet,

R* fUr H oder eine Gruppe der Formel (i) steht, und in der Polymereinheit nach Formel (I} héchstens 2
Gruppen der Formel (lf) und h&chstens 2 Gruppen der Formel (lll) enthalten sind,

und die freien Valenzen der an das Siliciumatom gebundenen Sauerstoffaiome wie bei Kieselsduregerlisten
durch Siliciumatome weiterer Gruppen der Formei () und/oder Uber die Metallatome in einem oder
mehreren vernetzenden Briickengliedern

I

0 R' R'

! I |

-M-0- oder -M-0- oder -M-0- (IV)
l | |

0 0 R'

! !

bzw.
0- 0-
—Al/ oder —Al/ (IV)

~ ~

O-

abgesittigt sind, wobei M ein Silicium-, Titan- oder Zirkoniumatom und R eine Phenylgruppe oder eine
lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen ist und das Verhdlinis der Siliciumatome aus den
Gruppen der allgemeinen Formel (Il) zu den Metallatomen in den Briickengliedern nach Formel (IV) 1 : 0
bis 1 : 20 betrdgt.

11
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2. Aminoalkylsubstituierte Organopolysiloxan-Thioharnstoffe gem&B Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daBl sie in bezug auf die gegebenenfalls vorhandenen Vernetzer als sog. statistische Copolykondensate,
Block-Copolykondensate oder als gemischte Copolykondensate vorliegen.

3. Aminoalkylsubstituierte Organopolysiloxan-Thioharnstoffe, gem&B Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Einheiten der Formel (ll) eine Gruppe der Formel

~{CHz)3-Si

darstellen.

4. Verfahren zur Herstellung von Aminoalkylsubstituierten Organopolysiloxan-Thioharnstoffen gem&s An-
spriichen 1 bis 3, '

dadurch gekennzeichnet,

daB man einen monomeren Aminoalkyl-substituierten Thioharnstoff der Formel

(V)

wobei R7 flir eine Gruppe der allgemeinen Formel

R - Si(OR'), (Vi)

steht und R® dieselbe Bedeutung wie in Formel (Il) von Anspruch 1 hat,

R flir eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen steht,

Re® dieselbe Bedeutung wie R7 hat oder fiir H steht,

R® dieselbe Bedeutung wie R’ hat oder fiir H oder eine Gruppe der Formel (lll) von Anspruch 1 steht,

R flir H oder eine Gruppe der Formel (lll) von Anspruch 1 steht,

und in dem monomeren Thioharnstoff der Formel (V) h&chstens 2 Gruppen der Formel (V1) und h&chstens
2 Gruppen der Formel (Ill) von Anspruch 1 enthalten sind,

gegebenenfalls nach Zusatz einer oder mehrerer Vernetzer der allgemeinen Formel

M(OR)2-¢ Ry .2 bzw. M(OR)2-3 Ry -1 (v

wobei M ein Silicium-, Titan-, Zirkon- oder Aluminiumatom, R’ eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit
1 bis 5 C-Atomen oder eine Phenylgruppe ist und R eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-
Atomen bedeutet, wobei das Verhiltnis der Siliciumatome aus den Gruppen der allgemeinen Formel (V1) zu
den Metallatomen der Formel (Vil) 1 : 0 bis 1 : 20 betrégt,

in einem weitgehend wassermischbaren, aber den substituierten Thioharnstoff nach Formel (V) und
Vernetzer nach Formel (Vll), I6senden L&sungsmittel auflost

und der L8sung unter Rihren eine zumindest fiir die vollstZndige Hydrolyse und Kondensation ausreichen-
de Menge Wasser zufiigt, das Reaktionsgemisch unter Weiterrlihren bei einer bestimmten Temperatur im
Bereich von Raumtemperatur bis 200° C geliert, den sich bildenden Feststoff gegebenenfalls nach Zusatz
weiteren L&sungsmittels oder Wassers noch bis zu 48 Stunden bei Raumtemperatur bis 200° C, bei
Normaldruck oder einem Druck, welcher der Summe der Partialdrucke bei der jeweiligen Temperatur
entspricht, riihrt, dann das Polykondensat nach géngigen Techniken von der flissigen Phase abtrennt,
gegebenenfalls wischt, bei Raumtemperatur bis 250° C, gegebenenfalls unter Schutzgasatmosphire oder
im Vakuum trocknet, gegebenenfalls anschliefend 1 bis 100 Stunden bei Temperaturen von 130° C bis
300° C an der Luft, unter Schutzgasatmosphire oder im Vakuum tempert, gegebenenfalls mahit und/oder
klassifiziert.

5. Verfahren gemaB Anspruch 4,

dadurch gekennzeichnet,

daB als L&sungsmittel bei der Hydrolyse Methanol, Ethanol, n- und i- Propanol, n- und i- Butanol oder n-
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Pentanol allein oder in Mischung verwendet wird.

6. Verfahren nach Anspruch 3,

dadurch gekennzeichnet,

daB man die Hydrolyse mit Wasser{iberschuf8 durch flihrt.

7. Verfahren zur Herstellung von vernetzten Organopolysiloxan-Thioharnstoffen gemé8B Ansprlichen 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,

daB man das Monomer nach Formel (V) und den oder die Vernetzer nach Formel (Vi) ohne oder unter
Verwendung eines L&sungsmittels, in Gegenwart einer, innerhalb des vorgegebenen Vorkondensationszeit-
raumes nicht zur vollstdndigen Hydrolyse ausreichenden Menge Wasser, vorzugsweise in Gegenwart von 1
bis 100 Mol% der hierzu bendtigten Menge, Uber einen Zeitraum von 5 Min. bis zu 72 Stunden bei
Raumtemperatur bis 200 C, gegebenenfalls unter Zusatz eines Kondensationskatalysators, vorkondensiert
und dann nach Zusatz weiteren Wassers und gegebenenfalls weiteren L8sungsmittels weiter wie nach
Anspruch 4 verféhrt.

8. Verfahren zur Herstellung von vernetzten Organopolysiloxan-Thioharnstoffen geméB Anspriichen 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,

daB man die monomere Komponente nach Formel (V) und den oder die Vernetzer nach Formel (VH) jeweils
unabhdngig voneinander 5 Min. bis 72 Stunden ohne oder unter Verwendung eines Ldsungsmittels, in
Gegenwart einer, innerhalb des vorgegebenen Vorkondensationszeitraumes nicht zur volistdndigen Hydroly-
se ausreichenden Menge Wasser, vorzugsweise in Gegenwart von 1 bis 100 Mol% der hierzu bendtigten
Menge, bei Raumtemperatur bis 200° C, gegebenenfalls unter Zusatz eines Kondensationskatalysators,
vorkondensiert, anschliefend die vorkondensierten Komponenten vereinigt und dann nach Zusatz weiteren
Wassers und gegebenenfalls weiteren Losungsmittels weiter wie nach Anspruch 4 verfédhrt.

9. Verfahren zur Herstellung von vernetzten Organopolysiloxan-Thioharnstoffen geméas Anspriichen 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,

daB man die monomere Komponente nach Formel (V) oder den oder die Vernetzer nach Formel (VII) ohne
oder unter Verwendung eines L&sungsmittels, in Gegenwart einer, innerhalb des vorgegebenen Vorkonden-
sationszeitraumes nicht zur vollstdndigen Hydrolyse ausreichenden Menge Wasser, vorzugsweise in Gegen-
wart von 1 bis 100 Mol% der hierzu bendtigten Menge, liber sinen Zeitraum von 5 Min. bis zu 24 Stunden
bei Raumtemperatur bis 200" C vorkondensiert und anschlieBend die vorkondensierten und nicht vorkon-
densierten Komponenten vereinigt und dann nach Zusatz weiteren Wassers und gegebenenfalls weiteren
L8sungsmittels weiter wie nach Anspruch 4 verfihrt.

10. Verwendung der erfindungsgemé&Ben aminoalkylsubstituierten Organopolysiloxan-Thioharnstoff-Derivate
gemiB Anspriichen 1 bis 3 zur Entfernung von geldsten Metallen aus w#Brigen oder organischen Phasen.
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